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(54) Title: NEUTRAL-COLORED GRAY PHOTOCHROMIC PLASTIC OBJECT 

(54) Bezeichnung: NEUTOALFARBENER GRAUER PHOTOCHROMER KUNSTSTOFFGEGENSTAND 
(57) Abstract 



The present invention relates to a neutral-colored gray photochromic 
plastic object that remains neutral-colored or gray during lightening or 
darkening of luminosity. The inventive plastic object can be used more 
particularly as a neutral-colored photochromic spectacle glass. 

(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen neutralfarbenen grauen pho- 
tochromen Kunststoffgegenstand, der sowohl wahrend der Eindunkelung als 
auch wahrend der Aufhellung nahezu vollig farbneutral bzw. grau bleibt. 
Der erfindungsgemaBe Kunststoffgegenstand kann insbesondere als neutral- 
farbenes graues photochromes Brillenglas verwendet werden. 
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"Neutralfarbener grauer photochromer Kunststoffgegenstand" 



Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen neutralfarbenen grauen photochromen 
Kunststoffgegenstand, der sowohl wahrend der Eindunkeiung als auch wahrend 
der Aufhellung nahezu vollig farbneutral bzw. grau bleibt. Der erfindungsgemafce 
Kunststoffgegenstand kann insbesondere als neutralfarbenes graues photo- 
chromes Brillenglas verwendet werden. 

Photochrome Kunststoffprodukte, insbesondere Brillenglaser, sind seit den 80er 
Jahren auf dem Markt. Die ersten Glaser, die groRere Verbreitung fanden, z.B. 
Rodenstock Perfalit Colormatic (seit 1 986) oder das von Transitions Optical Inc. 
(seit 1990) eingefarbte, von mehreren Glasherstellern angebotene Transitions 
Glas, enthielten nur Spirooxazine als photochrome Farbstoffe, welche in blauen 
Farbtdnen eindunkelten. Bei mittierer Anregung ergab dies zusammen mit der 
braunlichen Vorfarbung des Glases eine annahernd graue Farbe. Spatere Produk- 
te, wie das "graue" Transitions Plus-Glas (seit 1992), oder die braunen Glaser 
Transitions Eurobraun und Hoya Sunbrown (seit 1 994) oder das Rodenstock- 
Glas Perfalit Colormatic neu (seit 1995) enthielten bereits Pyrane neben Spiro- 
oxazinen und/oder Fulgiden. Die derzeitig im Handel erhaltlichen Produkte, wie 
das Glas Transitions III, verwenden bevorzugt Pyrane, speziell Naphthopyrane 
und von diesen abgeleitete grofcere Ringsysteme. Die Transitions III Produkte mit 
dem Brechungsindex 1,56 finden ihre Grundlage dabei in US 5,753,146. 

Fur die objektive Charakterisierung der Farbe wurden verschiedene Farbsysteme 
entwickelt und definiert. Das weitestverbreitete und fiir Brillenglaser am besten 
geeignete Farbsystem ist das L*a*b*- oder CIELAB-Farbsystem (1976), in dem 
die Helligkeit (L*) und die Farbe (a*, b*) durch einen Punkt innerhalb einer Kugel 

» 

dargestellt werden konnen. Ein photochromes Glas kann wahrend seiner Ein- 
dunkeiung und Aufhellung durch eine fortlaufende Punkteschar, d.h. eine Kurve 
im dreidimensionalen Raum, beschrieben werden. Fur die Bewertung der Trans- 
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missionsfarbe eines Brillenglases ist die Projektion dieser Kurve auf die Zentral- 
ebene entscheidend, d.h. nur die a*- und b*-Werte. Das System ist dabei 
gleichabstandig, d.h. daft gleichen Farbabstanden im System auch gleiche 
visuelle Farbunterschiede entsprechen. 

In diesem Farbraum stellt ein Glas, das sich wahrend des Eindunkelungs- und 
Aufhellzyklus bzgl. a* und b* im Nullpunkt befindet, das sich also nur entlang 
der L*-Achse bewegt, den Idealfall eines neutralfarbenen Glases dar. Es durch- 
lauft theoretisch von weift ( = farblos, da ein Glas, insbesondere ein Brillenglas, 
in Transmission und nicht in Reflexion betrachtet wird) alle Graustufen bis zu 
schwarz, d.h. bis zu volliger Undurchlassigkeit. Es handelt sich dann in alien 
Fallen um eih farbloses bzw. graues Glas. Dieser mathematische Zielwert ist - 
wie die Endpunkte - in der Realitat nicht absolut erreichbar, d.h kleine Abwei- 
chungen vom Nullpunkt in der a*b*-Ebene sind unvermeidban 

'■ ■ . ■ 

US 5,753,146 betrifft Zusammensetzungen, die mindestens zwei photochrome 
Naphthopyran-Verbindungen umfassen, die anvKohlenstoffatom, welches dem 
Sauerstoffatom des Pyranrings benachbart ist, frei sind von aminosubstituierten 
Arylgruppen. Diese Zusammensetzungen sollen, wenn sie in einen entsprechen- 
den Trager eingebracht worden sind und ultravioletter Sonnenstrahlung ausge- 
setzt werden, im Aktivierungszustand eine graue oder braune Neutralfarbe 
aufweisen, die in den a*- und b*-Bereicheh von -f 10 bis -10 des CIELAB-Farb- 
systems enthalten ist. Messungen der in US 5,753,146 als Stand der Technik 
beschriebenen Glaser haben ergeben, daft deren Farbort im eingedunkelten 
Zustand bei a* ~ +8 und b* = + 4 liegt. In der Aufhellungsphase werden sogar 
Werte von a* » + 1 2 und b* =■+ 1 4 erreicht. Fur die Buntheit C*, die als Wurzel 
der Summe der Quadrate von a* und b* definiert ist und die Abweichung vom 
idealen Graupunkt kennzeichnet, ergeben sich im eingedunkelten Zustand Werte 
von C*~ 9,0, im Extremfall von bis zu C* ~ 18,8. Insofern kann hier nicht 
mehr von einem farbneutralen Glas gesprochen werden, vielmehr fuhrt die starke 
Farbverschiebung wahrend der Eindunkelung und Aufhellung zu einem Effekt, 
der als "Chamaleoneff ekt" bezeichnet wird. Die in US 5,753,146 
beschriebenen, photochromen "grauen" Glaser sowie auch sonstige im Stand der 
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Technik verfugbaren Glaser bewegen sich in der Eindunkelung und Aufheilung 
somit weit entfemt vom Nullpunkt. Zwar konnte durch die in US 5,753,146 
beschriebenen Matenahmen der Farbort ensprechender Glaser auf kieinere Werte 
eingeschrankt werden. Der C*-Wert wurde mit 9,26 halbiert, nahezu der ge- 
samte Farbverlauf findet aber im grunblauen Farbquadranten statt. Der weiterhin 
hohe Buntheitswert sowie der blau dominierte Farbverlauf sind insoweit vom 
Idealfall eines neutralfarbenen grauen Glases noch weit entfernt. Fur die im 
Stand der Technik bekannten Glaser, insbesondere auch fur die in US 5,753, 1 46 
beschriebenen, ist daher noch ein starker Farbverlauf wahrend der Eindunkelung 
und Aufheilung kennzeichnend. 

Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, einen farbneutralen 
grauen photochromen Kunststoffgegenstand bereitzustellen, der sowohl wahrend 
der Eindunkelung als auch wahrend der Aufheilung nahezu vollig farbneutral, 
d,h. grau bleibt. 

Diese Aufgabe wird durch die in den Anspruchen gekennzeichneten Ausfuh- 
rungsformen gelost. Insbesondere wird ein farbneutraler bzw. grauer photo- 
chromer Kunststoffgegenstand bereitgestellt, der darin eingebracht mindestens , 
zwei unterschiedliche photochrome Farbzentren aus der Klasse der Benzopyrane 
und hoherer, davon abgeleiteter annellierter Ringsysteme umfa&t, wobei der 
Gegenstand sich dadurch auszeichnet, daG er wahrend einer 1 5-minutigen 
Belichtung mit 50 klux bei 23°C gemaB prEN 8980 und einer 15-minutigen 
Aufheilung im Dunkeln nur Farborte durchlauft, deren Buntheit C*<8, vorzugs- 
weise C* < 6, mehr bevorzugt C* < 5, ist. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung 
weist der Farbort des Kunststoffgegenstands nach einer 15-minutigen Belichtung 
mit 50 klux bei 23°C gemaS prEN 8980 einen C*-Wert <5, vorzugsweise 
C*<4, mehr bevorzugt C*<3, auf. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung liegt die spektrale 
Transmission des erfindungsgemaften Gegenstands im Bereich von 400 bis 650 
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nm im eingedunkeiten Zustand nach 1 5-minutiger Beiichtung mit 50 klux bei 
23°C gemaS prEN 8980 vorzugsweise unter 25%, mehr bevorzugt unter 20%. 
Die spektrale Transmission des erfindungsgemateen Gegenstands bei 700 nm im 
eingedunkeiten Zustand nach 1 5-minutiger Beiichtung mit 50 klux bei 23°C 
gemaft prEN 8980 liegt vorzugsweise unter 50%. 

Wichtig ist eine moglichst konstante Transmission im Zentralbereich des 
Sichtbaren. So sollte die spektrale Transmissionsdifferenz im Bereich von 415 bis 
640 nm im eingedunkeiten Zustand nach 1 5-minutiger Beiichtung mit 50 klux bei 
23 °C gemate prEN 8980 beispielsweise unter 10%, mehr bevorzugt unter 8% 
liegen. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform liegt die spektrale Transmission nach V, im^ 
vollig deaktivierten Zustand bei 2 mm Materialstarke ohne Entspiegelung vor- 
zugsweise uber 80%. Photochrome Glaser sind Allroundglaser, im Idealf all 
sollten sie sowohl ein farbloses Glas, wie ein Sonnenschutzglas ersetzen. Daraus 
resultiert die Forderung nach einer moglichst hahen Transmission ohne Licht- 
anregung, wie z.B. nachts. Der vorgenannte Wert ermoglicht mit Entspiegelung 
Transmissionswerte nahe bzw. um 90%. 

t 

>. 

. t 

Der erfindungsgemaBe Kunststoffgegenstand kann als ein optisches Element, 
wie eine Linse, deren Brechwert, gemessen mit der Na-d-Linie zwischen 1,49 
und 1,76 liegt, verwendet werden. Insbesondere findet der erfindungsgemafte 
Kunststoffgegenstand als Brillenglas Verwendung. 

Fig. 1 zeigt die Absorption im sichtbaren Spektralbereich eines typischen erfin- 
dungsgemaSen Beispiels nach 1 5-minutiger Eindunkelung mit 50 klux bei 23°C 

* 

-gemaft dem in prEN 8980 beschriebenen Messverfahren. 

Fig. 2 zeigt den Farbortverlauf im a*-b*-Farbraum des CIELAB-Systems fur ein 
typisches erfindungsgema&es Beispiel im Vergleich zu dem Farbortverlauf des 
Beispiels 4 von US 5,753, 1 46 (entspricht dem Glas Transition grau 1 ,56) wah- 
rend einer 1 5-minutigen Beiichtung mit 50 klux gemaB prEN 8980 und einer 1 5- 
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minutigen Aufhellung im Dunkeln bei 23°C. 

Gemaft der vorliegenden Erfindung wird zum ersten Mai ein photochromer 
Kunststoffgegenstand bereitgestellt, der sowohl wahrend der Eindunkelung als 
auch wahrend der Aufhellung nahezu vollig farbneutrai, d.h. tatsachlich durch- 
gehend grau bleibt. Die vorliegende Erfindung basiert auf der Berucksichtigung 
spezifischer Auswahlparameter hinsichtlich der in einem photochromen Kunst- 
stoffglas zu verwendenden, photochromen Farbstoffe. 

Ein erfindungsgemafter neutralfarbener grauer photochromer Kunststoffgegen- 
stand weist beispielsweise die in Fig. 1 wiedergegebene spektrale Absorption im 
sichtbaren Spektralbereich nach 15-minutiger Eindunkelung mit 50 klux bei 23°C 
gemaft dem in prEN 8980 beschriebenen Messverfahren auf. Im Bereich von 420 
bis 620 nm liegt die spektrale Transmissionsdifferenz unter 10%, diese Bedin- 
gung wird mit einer Toleranz der Grenzen von ± 10 nm auch wahrend der 
Eindunkelung und der ersten 15 Minuten der Aufhellung eingehalten. Falls eine 
geringere Absorption im roten Spektralbereich gewunscht oder akzeptiert wird, 
laftt sich der neutralfarbene Eindruck beispielsweise auch mit einem bis 600 nm 
reduzierten Bereich erreichen. 

Der Farbort eines photochromen Kunststoffglases, das mehr als einen photo- 
chromen Farbstoff enthalt, hangt auch von der spektralen Zusammensetzung des 
Anregungslichts ab. Dies gilt nicht nur in der Anregungsphase (direktes Sonnen- 
licht oder Streulicht), sondern auch in der Aufhellphase fur das Restlicht. Im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung wird im folgehden dabei auf einen Standard 
zuruckgegriffen, der von alien Eventualitaten am Messort, wie Jahres- und 
Tageszeit, geographische Breitenlage, Hohenlage, Wetter- und Klimabedingungen 
etc. unabhangig ist. Mit dem in prEN 8980 beschriebenen Sonnensimulator ist 
bei verschiedenen Temperaturen und Belichtungsstarkert eine naturlichen Bedin- 
gungen nahekommende Belichtung moglich. Die Analyse des Durchgangslichts 
mittels Diodenarray und EDV - wie im technischen Teil der prEN 8980 naher 
beschrieben - erlaubt dabei eine Bestimmung der Transmission und des Farbortes 
alle 3 Sekunden. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wurde der Farbverlauf 
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uber 15 Minuten Eindunkelung mit 50 klux und nachfolgend 15 Minuten Auf- 
hellung im Dunkeln bei einer Standardtemperatur. von 23 °C beobachtet. 

GemaS der vorliegenden Erfindung ist ein farbneutraler grauer photochromer 
Kunststoffgegenstand ein solcher, dessen Farbort sich wahrend der beschriebe- 
nen Eindunkelung und Aufhellung standig nahe am Nullpunkt befindet. Hierbei 
werden bevorzugt alle 4 Quadranten des CIELAB-Farbsystems durchlaufen. Dies 
kann mit oder gegen den Uhrzeigersinn erfolgen oder in einer Schlaufenbewe- 
gung (Form einer Acht). Da der Ausgangspunkt meist erst durch spezielle Mate- 
nahmen (z.B. Ausheizen) und bei 23 °C nicht innerhalb von 15 Minuten Auf- 
hellung wieder erreicht wird, ist der Farbortzug ublicherweise nicht geschlossen. 
Der idealfal! eines um den Nullpunkt konzentrischen Kreises ist exakt nicht 
erreichbar, vielmehr ist die Form der Farbortbewegung meist ellipsoid, viereckig 
oder rautenformig, Wichtig fur die neutralgraue Farbe ist der C*-Wert. Der 
farbneutrale graue photochrome Kunststoffgegenstand gema(3> der vorliegenden 
Erfindung weist einen C*-Wert auf, der zu keinem Zeitpunkt des beschriebenen 
Zyklus den Wert 8 uberschreitet. Vorzugsweise weist der farbneutrale graue 
photochrome Kunststoffgegenstand gemaS der vorliegenden Erfindung einen C*- 
Wert von C* < 6, mehr bevorzugt C* < 5 auf . 

Von besonderer Bedeutung ist fur den Brillentrager der Farbort im voll eingedun- 
kelten Zustand nach 1 5 Minuten Beiichtung. Dieser wird anders als die Farborte 
wahrend der Eindunkelung und Aufhellung quasistationar, d.h. uber einen lange- 
ren Zeitraum, erlebt, Gemaft der vorliegenden Erfindung weist der farbneutrale 
graue photochrome Kunststoffgegenstand einen Farbort nach einer 1 5-minutigen 
Belichtung mit 50 klux. bei 23°C gemafc prEN 8980 mit einern C*-Wert <5, 
vorzugsweise mit C* <4, besonders bevorzugt mit C*<3 auf. 

Es ist allgemein bekannt, daB ein neutraler Farbton bei der additiven Mischung 
durch die Mischung von mindestens zwei Farben entsteht. Bei nur zwei.FarbSn 
sollten diese annahernd komplementar sein, d.h. die Absorptionen der photo- 
chromen Farbstoffe bzw. deren Maxima im sichtbaren Spektralbereich mussen 
in der UCS-Farbtafel der CIE 1976 fur 2°-Normalbeobachter durch eine durch 
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das "Weissfeld" gehende Gerade verbunden werden konnen. Damit ergibt sich 
bei nur zwei Farbstoffen, daft das Absorptionsmaximum des einen Farbstoffs 
unterhalb etwa 495 nm, das des anderen oberhalb etwa 570 nm liegen sollte. 
Als Differenz der Absorptionsmaxima moglicher Kombinationen ergeben sich so 
Werte von ca. 100 bis 130 nm. 



Entscheidend fur den wahren Farbort farbneutraler grauer Glaser ist jedoch nicht 
aliein die Lage des Absorptionsmaximums, sondern die Bandenform der Absorp- 
tion im sichtbaren Spektralbereich. Pyrane weisen im Gegensatz zu Oxazinen 
eine sehr breite "weiche" strukturlose langstwellige Absorptionsbande im sicht- 
baren Spektralbereich auf . Zudem besitzen verschiedene Pyrane, beispielsweise 
die in WO 98/28289 beschriebenen, zwei Absorptionsbanden im sichtbaren 
Spektralbereich, wobei die kurzerwellige nahezu die gleiche Intensitat wie die 
langerweliige besitzen kann. Diese Verbindungen werden vorzugsweise dann 
eingesetzt, wenn der zweite Farbstoff eine deutliche Absorption auch noch im 
sehr langwelligen sichtbaren Spektralbereich urn 700 nm aufweisen soil. Wird 
eine derart breite Absorption gewunscht, werden bevorzugt drei oder mehr 
photochrome Verbindungen eingesetzt. 

Um bei photochromen Kunststoffglasern zu vermeiden, daBsie unter verschiede- 
nen Belichtungsbedingungen, z.B. fruhmorgens oder spatnachmittags gegenuber 
der Mittagssbnne, unterschiedliche Farben zeigen, ist die UV-Absorption von 
ausschlaggebender Bedeutung. Mit UV ist hierbei nicht allein der reine UV- 
Bereich bis 380 nm, sondern auch das sehr kurzwellige sichtbare Licht bis etwa 
400 nm gemeint. Dabei ist weniger die Lage des UV-Maximums als vielmehr die 
Form der UV~Absorptionsbanden entscheidend. Die Farbstoffe mussen in ihrer 
Absorption und Konzentration derart ausgewahlt werden, da& nicht ein Farbstoff 
allein mehr als 60% der Intensitat des Anregungslichts oberhalb von 380 nm 
beansprucht. 

Weist ein Farbstoff mehrere nahezu gleich intensive Absorptionsbanden im 
Sichtbaren auf, die den Wellenlangenbereich von 420 bis 580 nm sicher abdek- 
ken, so ist bereits mit einem photochromen Farbstoff ein neutralfarbenes Glas 
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moglich. Dieses hat zusatzlich den Vorteil, daft samtliche, eine neutrale Farbe 
wahrend der Eindunkelung und Aufhellung beeintrachtigenden Faktdren, wie 
unterschiedliche Eindunkelungs- und Aufheligeschwindigkeit, ausgeschlossen 
sind. Die Farbe wird in diesem Fall auch nicht durch die Temperatur (keine 
unterschiedliche Temperaturabhangigkeit) oder die spektrale Zusammensetzung 
des Anregungslicht (keine unterschiedlichen Anregungsspektren) beeinfluKt. 

» 

Prinzipiell konnen photochrome Kunststoffglaser auf drei unterschiedlichen 
Wegen hergestellt werden. Zum einen konnen die photochromen Farbstoffe 
homogen in der Masse des Kunststoffglases verteiit werden. Alternativ konnen 
sie (meist hur konvexseitig) in die Oberflache des Kunststoffglases unter Anwen- 
dung von Warme durch Diffusion eingebracht werden. Ferner konnen sie in einer 
Schicht auf dem Kunststoffglas aufgebracht werden. Fur die erstere und letztere 
Herstellungsart konnen nach den individuellen Daten der einzelnen photochromen 
Farbstoffe Konzentrationsangaben bestimmt werden, bei diffusionsgefarbten 
Glasern sind weitere Kennzahlen notwendig. Hier ist neben den Farbstoffeh auch 
die speziell verwendete Kunststoffmatrix, die Diffusionsgeschwindigkeit und die 
Eindringtiefe der Farbstoffe darin entscheidend. Des weiteren sind Farbezeit, 
Farbetemperatur, die Art des verwendeten Zwischentragers (Lack), ja selbst die 
Polymerisationsbedingungen des Kunststoffglases von Bedeutung. 

Die ideale Losung zur Bereitstellung eines neutraifarbenen grauen photochromen 
Kunststoffgegenstands ware, wie bereits oben beschrieben, ein einziger photo- 
chromer Farbstoff mit den entsprechenden Absorptionseigenschaften. Neben den 
vorgenannten Vorteilen waren auch alle im weiteren genannten Probleme und 
MaSnahmen zur Abstimmung der Farbstoffe hinfallig. Derzeit ist jedoch kein 
einzelner photochromer Farbstoff mit nur einem Farbzentrum bekannt, der diese 
Eigenschaft auch nur annahernd besitzt. Insofern sind derzeit immer mindestens 
zwei photochrome Farbzentren notwendig, Im Rahmen der vorliegenden Erfin- 
dung wird jedoch in Betracht gezpgen, daR die mindestens zwei Farbzentren in 
einem einzigen Molekul vorliegen konnen, in welchem diese Farbzentren bei- 
spielswetse uber Spacergruppen, wie z.B. Alkylketten, kovalent miteinander 
verknupft sind, wie z.B. in DE 44 20 378 beschrieben. 
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Nach der Lehre in US 5,753,146 ist ein Glas, das mit zwei Pyranen gefarbt ist, 
die ahnliche Absorptionsmaxima im UV-Bereich, Sattigungsabsorptionen, Ein- 
dunkelungs- und Aufhellgeschwindigkeiten aufweisen und im sichtbaren Spek- 
tralbereich ihr langstwelliges Absorptionsmaximum bei 425 nm bzw. 540 nm 
5 haben, ein besonders bevorzugtes Beispiel. Wie bereits zuvor ausgefuhrt, ist ein 
solches Glas jedoch nie grau oder braun, sondern rot bis rotviolett. Vollig unbe- 
achtet bleibt in US 5,753,146, da(3> sich gerade Pyrane mit A max > 525 nm oft 
durch zwei oder mehr Absorptionsmaxima irri sichtbaren Spektralbereich aus- 
zeichnen. Diese mussen berucksichtigt werden, wenn deren Intensitat mehr als 

1 0 ca. 50% der Hauptbande betragt. Des weiteren ist nicht allein die Lage, sondern 
auch die Form bzw. Breite der Absorptionsbande(n) von eminenter Bedeutung. 
In US 5,753,146 werden die Einzelfarbstoffe und die Mischungen in unter- 
schiedliche Kunststoffe und nach unterschiedlichen Farbeverfahren eingebracht. 
Dies ist wenig sinnvoll, da photochrome Farbstoffe, besonders in der polaren 

1 5 offenen Form, Solvatochromieeffekte zeigen. Damit ist/i max von der verwendeten 
Kunststoffmatrix abhangig. Dies gilt auch fur die Lichtempfindlichkeit und die 
Sattigungsabsorption, vor allem aber fur die Aufhellgeschwindigkeit. 

Daher sind zur Herstelluhg des erfindungsgema&en Kunststoffgegenstands die 
20 heranzuziehenden Einzelfarbstoffe in dem Kunststoff zu testen, in dem spater die 
Mischung eingesetzt werden soli. Im Falle der Diffusionseinbringung wird derart 
verfahren, daB alle Farbeparameter auch dem spater in der Herstellung verwen- 
deten ProzeB entsprechen. Zunachst sind bezuglich der heranzuziehenden 
Einzelfarbstoffe voile UV-VIS-Spektren im Bereich von 300 bis 780 nm in Ab- 
25 sorption (Extinktion) aufzunehmen, im unbelichteten wie im belichteten Zustand 
nach 15-minutiger Belichtung bei 23°C. Durch Differenzbildung kann daraus die 
spektrale AOD-Kurve erstellt (OD = optical density) werden. Die Konzentration 
der Farbstoffe in den Probekorpern kann dann derart eingestellt werden, daf2» 
annahernd gleiche AOD-Werte in /l max VIS erzielt werden. 



30 



Zur Herstellung eines erfindungsgemaBen Kunststoffgegenstands ist dann die 
Selektion nach dem spektralen Absorptionsverhalten im UV-Bereich vorzuneh- 
men. Hierbei ist, wie bereits zuvor erwahnt, nicht allein /l max UV, sondern die 
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gesamte UV-Absorption entscheidend. Zunachst wird dabei die Absorption 
(Extinktion) im unbelichteten Zustand bewertet. Da einige der in Frage kommen- 
den photochromen Farbstoffe noch deuttich uber die UV-Grenze hinaus absorbie- 
ren, die gemeinhin bei 380 nm angesetzt wird, ist hier unter UV-Bereich der 
5 Wellenlangenbereich < 410 nm zu verstehen, in welchem die spektrale Hell- 
empfindlichkeit des durchschnittlichen menschlichen Auges noch unter. etwa. 
0,1% des Maximalwertes betragt. Anschlie&end wird die Absorptionsfunktion 
mit der spektralen Verteilung der Sonnenstrahlung E^M) gefaltet, wenn der 

■ 

Einsatz des photochromen Kunststoffgegenstandes unter naturlichem Sonnen- 
10 licht die hauptsachliche Anwendung darstellt. Hierzu konnen die Werte aus 
"proposed standard solar-radioation curves for engineering use", J, Franklin Inst. 
230 (1940), herangezogen werden. Fur andere Anwendungszwecke ist die 
spektrale Verteilung der Strahlung der jeweiligen Anreggngslichtquelle zu 
verwenden. Zur gemeinsamen Verwendung werden nur solche Farbstoffe ausge- 
15 wahlt, deren derart bewertete Absorptionsintegrale sich voneinander um nicht 

mehr als den Faktor 2 unterscheiden. Dies wird dann in gleicher Weise fur die 

UV-Absorption (Extinktion) im belichteten Zustand wiederholt. 

■ • • 

Zur Herstellung eines erfindungsgemaBen Kunststoffgegenstands wird dann das 
20 Absorptionsverhalten im sichtbaren Spektralbereich herangezogen. Fur jeden 
Farbstoff kann der Absorptionsbereich bestimmt werden, in welchem die Ab- 
sorption AOD mind. 80% des /l max VlS-Wertes betragt. Zur Herstellung eines 
erfindungsgema&en Kunststoffgegenstands werden die Farbstoffe derart ausge- 
wahlt, da£ die Absorptionsbereiche den Spektralbereich von 420 bis 600 nm so 
25 abdecken, daft die Differenzen und/oder Uberiappungen an den Grenzen < 10 
nm betragen. Insoweit zwei oder mehr Farbstoffe verwendet werden, sind bei 
Farbstoffen, deren /l max VIS-Differenz < 50 nm betragt, rechnerisch Absorptions- 
hullkurven zu bilden. Diese konnen wie die Absorptionskurven der Einzelfarb- 
stoffe behandelt werden. 

30 

Zur Herstellung eines erfindungsgemaBen Kunststoffgegenstands ist die Satti- 
gungsabsorption nicht von der hervorgehobenen Bedeutung, ,-wie in US 
5,753, 1 46 beschrieben, da sie auch (iber die Konzentration des Farbstoffs in der 
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Mischung eingestellt werden kann. Zudem ist sie eine Funktion der Aufhell- 
geschwindigkeit, d.h. langsamer aufhellende photochrome Farbstoffe haben 
immer hdhere AOD-Werte in der Sattigung als schneller aufhellende Farbstoffe 
verwandter Struktur. Da ineffiziente photochrome Farbstoffe nicht wirtschaftlich 
eingesetzt werden konnen, unterscheiden sich im Handel verfugbare Farbstoffe 
in AOD SMt> nur etwa um den Faktor 2 maximal, wie auch die Tabelle 1 in US- 
5,753,146 zeigt. Da die Absorption nach dem Lambert-Beer-Gesetz eine Expo- 
nentialfunktion zur Konzentration ist, kann dies bereits mit kleinen Konzen- 
trationsvariationen erreicht werden (zumindest solange man sich noch im anna-, 
hernd linearen Bereich bewegt). 

Hiermit lassen sich die Bedingungen des neutralen Farbeindrucks im voll einge- 
dunkelten Zustand erfullen, der - wie zuvor erwahnt - fur den Briilentrager von 
besonderer Bedeutung ist, da er quasistationar, d.h. uber einen langeren Zeit- 
raum, erlebt wird. Fur die Neutralitat des Farborts wahrend des gesamten Ein- 
dunkelungs- und Aufhellungsvorgangs sind im Rahmen der Herstellung eines 
erfindungsgema&en Kunststoffgegenstands noch weitere Parameter zu beruck- 
sichtigen, wie insbesondere die Reaktionsgeschwindigkeit der Farbstoffe beim 
Eindunkeln. Die Eindunkelung uber die Zeit ist keine lineare Funktion. Derzeit 
verfugbare photochrome Kunststoffbrillenglaser erreichen unter den genannten 
MefSbedingungen bei 23°C nach 1 Minute etwa 60 bis 76% der maximalen 
Eindunkelung nach 1 5-minutiger Belichtung (gerechnet in AOD ). Der 50%Wert 
wird bereits nach 17 bis 40 s erreicht. Eine Bewertung der Absorption nach 5 s 
und eine Hochrechnung auf den Wert fur eine Minute, wie in US 5,753,146 
vorgeschlagen, ergibt diesbezuglich jedoch ein unkorrektes Bild. Nach dieser Zeit 
werden gerade erst 15 bis 25% des Endwertes erreicht. "Senkrechtstarter" unter 
den Farbstoffen, die nach 10 s vom Rest eingeholt werden und auf den Farbein- 
druck demgemafc keinen dominanten Einflufc haben konnen, werden somit 
uberbewertet. Absolutwerte sind auch bei dieser Kenngrd&e wenig sinnvoll, es 
kommt vielmehr auf die gegenseitige Relation an. Zur Herstellung eines erfin- 
dungsgemaSen Kunststoffgegenstands kann derart vorgegangen werden, dafi die 
Zeit bewertet wird, in welcher der in Frage kommende photochrome Farbstoff 
50% des Endwertes erreicht. Der schneller (am schnellsten) eindunkelnde 
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Farbstoff sollte den langsamer (am langsamsten) eindunkelnden Farbstoff dabei 
um nicht mehr als etwa 30% unterbieten. 

Zur Herstellung eines erfindungsgemaGen Kunststoffgegenstands ist die Uberein- 
stimmung der Aufhellzeiten eminent wichtig. Die Aufhell- bzw. Halbwertszeit ist 
diejenige Zeit, welche der Farbstoff im Kunststoffgegenstand bei 23°C benotigt, 
um die halbe Absorptionsdifferenz zwischen unbelichtetem Zustand und dem 
Zustand nach 15-minutiger Belichtung wieder zu erreichen. Um den neutraien 
Farbeindruck uber eine 1 5-minutige Aufhellphase zu erhalten, sollte der relative 

* 

Unterschied 25% nicht uberschreiten. Im Gegensatz zur Lehre in US-5,753,146 
ist der Absolutwert bzw. die Absolutdifferenz fur die Neutralitat der Farbe 
bedeutungslos, vielmehr bestimmt der beabsichtigte Einsatzzweck des Kunst- 
stoffgegenstandes den Rahmen fur den Absolutwert der Aufhellgeschwindigkeit. 

Da dem Fachmann keine unbegrenzte Auswahl an photochromen Farbstoffen zur 
Verfugung steht, ist der eingangs im Stand der Technik beschriebene Idealfail, 
d.h. ein absolut neutrales Glas, dessen Farbort sich wahrend des Eindunkelungs- 
und Aufhellzyklus bzgl. a* und b* immer im Nullpunkt befindet und nur entlang 
der L*-Achse bewegt, nur theoretisch erreichbar, jedoch fuhrt die hier beschrie- 
bene Vorgehensweise zur Herstellung eines Kunststoffgegenstands gemaS der 
vor li e g en den Erfindung, der sich diesem Idealfail zum ersten Mai weitgehend 
annahert, d.h. zu einem tatsachlich neutralfarbenen grauen Kunststoffgegen- 
stand bzw. Kunststoffglas. 

Es ist moglich, den Farbort im vol) eingedunkelten Zustand in den Nullpunkt des 
a*b*-Koordinatensystems zu legen, fur die anderen Farborte ist jedoch eine 
Abweichung nicht zu umgehen. Solche Abweichungen sind jedoch unschadlich 
bzw. werden selbst vom farbgeubten Brillentrager nicht mehr als Farbabweichun- 
gen empfunden, wenn die Buntheit bzw. Buntheitsdifferenz AC* etwa 1 oder 
darunter betragt. Dies ist insofern verstandlich, als die Farbzustande nachein- 
ander und nicht nebeneinander gesehen werden. 

In Fig. 2 ist der Farbortverlauf im a*-b*-Farbraum des CIELAB-Systems fur ein 
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typisches erfindungsgemaftes Beispiel (massegefarbt im Kunstoffmaterial TS-150 
von Tokuyama ) und fur das Beispiel 4 von US 5,753,146 als representatives 
Vergleichsbeispiel (oberflachengefarbt in CR-407 von PPG) wahrend einer 15- 
minutigen Belichtung mit 50 klux gemaS prEN 8980 und einer 15-minutigen 
Aufhellung im Dunkeln bei 23°C dargestellt. 

Die Buntheit C* des Vergleichsbeispiels betragt im voll eingedunkelten Zustand 
10,5, wohingegen der Wert des erfindungsgemaSen Beispiels C*<3 betragt. 
Dabei wird zudem wahrend der Eindunkelung und Aufhellung zu keinem Zeit- 
punkt ein C*-Wert von 5 uberschritten. 

i 

Im folgenden wird die Vorgehensweise zur Herstellung eines erf indungsgemafSen 
neutralfarbenen grauen photochromen Kunststoffgegenstands detaillierter erlau- 
tert. 

« 

Hinsichtlich der Herstellung der Proben und der MeSapparatur wird dabei auf 
PCT-DE 98/02820 verwiesen. 

Als Trager bzw. Matrix fur die einzusetzenden bzw. verwendbaren. photochro- 
men Farbstoffe enthalt der erfindungsgemaSe Kunststoffgegenstand ein oder 
mehrere Kunststoffmaterialien. Die verwendeten Kunststoffmaterialien konnen 
die im Stand der Technik ublicherweise, insbesondere fur ophthalmische Zwecke 
verwendbaren Kunststoffe sein. Beispielsweise kann das Kunststoffmaterial aus 
Poly(C 1 -C l2 -alkyl)methacrylaten, Polyoxyalkylenmethacrylaten, Polyalkoxyphenol- 
methacrylaten, Celluloseacetat, Cellulosetriacetat, Celluloseacetatpropionat, 
Celluloseacetatbutyrat, Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol, Polyvinylchlorid, 
Polyvinylidenchlorid, Polycarbonaten, Polyestern, Polyurethanen, Polyethylente- 
rephthalat, Poiystyrol, Poly-a-methylstyrol, Polyvinylbutyrat, Copoly(styrol- 
methylmethacrylat), Copoly(styrolacrylnitril) und Polymeren aus Bestandteilen der 
Gruppe, bestehend aus Polyol(allylcarbonat)monomeren, polyfunktionalen Acry- 
lat-, Methacrylat- oder Diethylenglykoldimethacrylatmonomeren, ethoxylierten 
Bisphenol-A-dimethacrylatmonomeren, Diisopropenylbenzolmonomeren, Ethylen- 
glykolbismethacrylatmonomeren, Poly(ethylenglykol)bismethacrylatmonomeren, 
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ethoxylierten Phenolmethacrylatmonomeren, alkoxylierten Polyalkohoiacrylaten 
und Diallylidenpentaerythritmonomeren oder Gemischen davon, ausgewahlt sein, 

Zunachst musser> alle Kennwerte der in Frage kommenden photochromen 
Verbindungen in dem Material, das fur den erfindungsgernaGen neutralgrauen 
Kunststoffgegenstand vorgesehen wird, gemessen werden. Je nach dem Verfah- 
ren, mit dem die photochrome Farbung durchgefuhrt werden soil, sind die 
Probekorper fur die Kennwerte auf verschiedene Weisen herzustellen. Im Fade 
der Massefarbung, d.h. der Zugabe der photochromen Farbstoffe vor der Poly- 
merisation, hat sich dabei folgendes Verfahren als besonders vorteilhaft erwie- 
sen. Die Farbstoffe werden dem fertigen Gie&harzansatz (Monomere, Initiator, 
evtl. Zusatzstoffe wie Antioxidantien, UV-Absorber) in einer Konzentration von 
0,01 bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise 0,03 bis 0,06 Gew.-%, zugegeben. Die 
Polymerisation dieser Probekorper erfolgt im gleichen Polymerisationsprogramnrv 
das fur den endgultigen Kunststoffgegenstand vorgesehen ist. Fur die Bestim- 

* u * ' • * - 

mung des Anregungsmaximums im UV bzw. kurzwelligen sichtbaren Spektral- 
bereich mussen die Farbstoffe in gleicher Weise in einem GiefSharzansatz ohne 
Zusatzstoffe eingemischt werden. Im Falle der photochromen Farbung des 
Kunststoffgegenstandes mittels einer Beschichtung richtet sich die Konzentration 
nach der Dicke der Beschichtung. Beispielsweise haben sich fur 20 //m 2 Gew.- 
%, fur 40 /ym 1 Gew.-% als geeignet erwiesen. Das Produkt aus der Konzen- 
tration des Farbstoffs in der fertig ausgeharteten Schicht in % des Schicht- 
gewichts und der Schichtdicke sollte vorzugsweise den Wert 4 x 10" 7 m auf- 
weisen. 1st fur den Kunststoffgegenstand eine photochrome Oberflachenfarbung 
durch Thermodiffusion vorgesehen, so ist die Konzentration direkt nur mit 
enormem Auf wand zu bestimmen, z.B. durch quantitative Analyse oder durch 
UV-Absorption von Konzentrationsreihen. Als ausreichend hat sich jedoch 
erwiesen, die Farbebedingungen (Temperaturprogramm) fur einen Farbstoff, 
dessen Absorptionsmaximum im sichtbaren Spektralbereich bei etwa 550 nm 
liegt, so einzustellen, date der Probekorper vor und nach Standardbejichtung eine 
Absorptionsdifferenz von 0,7 aufweist - bewertet in AOD nach V^, der spek- 
tralen Hellempfindlichkeit des menschlichen Auges. Alle anderen Proben werden 
dann mit exakt denselben Farbeparametern mit den einzelnen anderen photo- 
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Die Vermessung der Probekorper erfolgt, wie im experimentellen Teil von prEN 
8980 beschrieben, in einer Kinetikbank. Das durch den Probekorper gehende 
Mefclicht sollte in schneller zeitiicher Folge nach Transmission und Farbort 
analysiert werden konnen, z.B. mittels eines Diodenarray-Spektrometers. Das 
Ergebnis dieser Messung ist der Farbort des Probekorpers vor der Belichtung und 
zu jedem beliebigen Zeitpunkt wahrend der Belichtung und der Aufhellphase. 
Diese erfolgt in der Regel im Dunkein. Je nach Anwendungsfal! des Kunststoff- 
gegenstandes kann dies jedoch auch unter Normlichtart A (Gluhlampenlicht) oder 
unter abgeschwachter Belichtung (Schattenbedingung) durchgefuhrt werden. Es 
wird eine spektrale Analyse mindestens zum Zeitpunkt vor der Belichtung, zum 
Belichtungsende und zum Messende durchgefuhrt, d.h. es wird also ein Absorp- 
tionsspektrum im Bereich von etwa 350 bis 800 nm aufgezeichnet. Die Bedin- 
gungen f Qr eine Simulation naturlicher Beleuchtung durch Sonnenlicht, wie 
Intensitat und spektrale Verteilung des Anregungslichts, sind in prEN 8980 
festgehalten, fur Brilienglaser hat.sich eine MeStemperatur von 23 °C und eine 
Belichtungsintensitat von 50 klux als zwedkmaBig erwiesen. Auch andere 
Temperaturen oder Belichtungen sind jedoch moglich - entsprechend der spate- 
ren Hauptanwendung des Kunststoffgegenstandes. Wenn der photochrome 
Gegenstand in einem weiteren Temperaturbereich eingesetzt werden soli, so ist 
in der Regel auch die Temperaturabhangigkeit des photochromen Effekts von 
Bedeutung. In diesem Fall werden die Proben bei zwei Temperaturen gemessen, 
die den spateren Regelbereich zu mind. 80% einschlie&en. Bei Brillenglasern fur 
europaische Markte sind dies beispielsweise 10°C und 35°C. Ist die Ermudung 
der photochromen Reaktion durch Alterung fur den erfindungsgemafcen Gegen- 
stand von Bedeutung, so werden die Proben nach einer kunstiichen Alterung 
(z.B. 50 h im Suntest-gerat der Fa. Heraeus) nochmals vermessen. 

Aus den spektralen Messungen werden dann folgende Daten entnommen: aus 
dem Spektrum im unbelichteten Zustand das langstwellige Anregungsmaximum 
im UV (UV max ) und aus dem letzten Spektrum zum Belichtungsende, das in der 
Regel dem voll aktivierten Zustand entspricht, das langstwellige Absorptions- 



-max 



WO 00/29877 PCT/EP9 9/08791 

1 6 

maximum im sichtbaren Spektralbereich (VIS max ). Die bei VIS max gemessene 
Differenz in der optischer Dichte (AOD) hinsichtlich des vollaktivierten Zustands 
zum unbelichteten Zustand wird als L max bezeichnet. Die Differenz nach 15 s 
Belichtung zum unbelichteten Zustand wird als L e bezeichnet. Der Quotient von 
L e durch L max ist V e . In der Aufhellung ist die Zeit Z a , die der Probekorper beno- 
tigt, um in VIS max aus dem voll eingedunkelten Zustand in der optischen Dichte 
um den Wert L max /2 aufzuhellen, die entscheidende Kenngrd&e. Der Wert Z wird 
in Sekunden angegeben. 

Wenn auch die Temperaturabhangigkeit benotigt wird, so liefert die absolute 
Differenz der L max -Werte bei beiden Grenzwerten, dividiert durch den Mittelwert 
beider L max -Werte, den entsprechenden Kennwert T a . Dieser ist umso grower, je 
hoher die Temperaturabhangigkeit der Probemuster ist. Der Quotient der L, 
Werte der Proben nach und vor Alterung wird als Alterungswert A bezeichnet. 

r ■ m . 

/ 
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Die photochromen Farbstoffe werden anschlieSend tabellarisch in einer ersten 
Spalte ihrem VIS max -Wert nach fallend angeordnet. In einer zweiten Spalte 
werden die entsprechenden Z a -Werte und in einer dritten Spalte die V e -Werte 
eingetragen. Die UV max -Werte werden in einer vierten Spalte aufgelistet. In einer 
funften Spalte kann die Temperaturabhangigkeit T a und in einer sechsten Spalte 
kann der Alterungswert A eingetragen werden. 

Fur einen erfindungsgemafSen neutralgrauen Gegenstand werden als Grundfarb- 
stoff photochrome Farbstoffe eingesetzt, deren VIS max -Wert oberhalb von 550 
nm liegt, d.h. ein oder mehrere, im wesentlichen blaue Naphthopyran-Farbstoffe, 
wie nachstehend ausgefuhrt. Da das spektrale Hellempfinden des menschlichen 
Auges bei dieser Wellenlange am groBten ist und ihr Produkt mit der Normlichtart 
D 65 noch bei 620 nm dem bei 500 nm im wesentlichen entspricht, wird der 
subjektive Eindruck der photochromen Reaktion, d.h. Intensitat der Eindunke- 
lung, Geschwindigkeit der Eindunkelung und Aufhellung etc., vor allem von 
diesen Farbstoffen gepragt. Diese und die restlichen Farbstoffe werden deshalb 
in zwei Gruppen geteilt. Die Auswahl eines (oder mehrerer) photochromer 
Farbstoffe aus dieser Gruppe der langwelligen Farbstoffe bildet, wie nachstehend 
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angefuhrt, die Basis des erfindungsgemateen neutralgrauen Kunststoffgegen- 
standes. Die Auswahl erfolgt je nach den Anforderungen bezuglich der Re- 
aktionsgeschwindigkeit der Eindunkelung und Aufhellung, bezuglich der Tempe- 
raturabhangigkeit sowie der Alterungsbestandigkeit. Als besonders bevorzugt 
haben sich dabei VIS max -Werte um 590 nm erwiesen. Wird nur ein photochromer 
Farbstoff aus der Gruppe oberhalb von 550 nm ausgewahlt, so haben sich VIS 
Werte oberhalb von 620 nm und unterhalb von 570 nm als ungunstig herausge- 
stellt. In beiden Fallen ist die Farbkorrektur erschwert, im zweiten Fall ist meist 
die Durchla&igkeit im roten Spektralbereich so hoch, dafc bei extremer Eindunke- 
lung, z.B. beim Skifahren, Farbverfaschungen auftreten. Werden zwei oder mehr 
Farbstoffe aus dieser Gruppe ausgewahlt, so konnen die Mittelwerte ihrer 
Kennwerte (Z a , V e , T a , A) wie die Kennwerte eines einzigen Farbstoffs behandelt 
werden, sofern ihre relativen Werte nicht mehr als 1 5% voneinander abweichen. 
Andernfalls sind die weiteren zuzugebenden Farbstoffe fur jeden einzelnen, 
entsprechend ausgewahlten Grundfarbstoff auszuwahlen, wie nachstehend 
angefuhrt. 

Fur einen erfindungsgema&en neutralgrauen Kunststoffgegenstand sind - abwei- 
chend von den in US 5,753,146 gemachten Angaben - verschiedene Kriterien 
nicht gultig, andere dagegen in weit eingeschrankterem Rahmen. Vor allem sind 
nicht die absoluten, sondern die relativen Abweichungen der Farbstoffe unterein- 
ander von Bedeutung. L max , die maximale Eindunkelungsleistung der Farbstoffe, 
hat dabei keine Bedeutung. Fur die in US 5,753,146 ausgewahlten Beispiele 
betragt AL max 0,01 . ErfindungsgemaS konnen auch solche mit AL max > 0,2 ( oder 
rel. 30%) ausgewahlt werden. Aus der Auswahlliste gestrichen werden daher 
zuerst alle weiteren photochromen Farbstoffe, deren V e - und Z a -Werte um mehr 
als 30 % von denen des Referenzfarbstoffs, d.h. dem Grundfarbstoff, abwei- 
chen. Eine Abweichung von rel. bis zu 50%, wie in den Beispielen der US 
5,753,146, verhindert die Einhaltung der grauen Farbe wahrend der Eindunke- 
lung und Aufhellung. Die absolute Gr6(2»e spielt dagegen fur die Einhaltung einer 
neutralgrauen Farbe keine Rolle. 

Ist die Temperaturabhangigkeit von Bedeutung, werden aus den verbliebenen, 
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zur Verfugung stehenden photochromen Farbstoffen alie diejenigen gestrichen, 
deren T a -Wert um mehr als 30 % von dem des Referenzfarbstoffs abweicht. 1st 
die Alterungsbestandigkeit von Bedeutung, werden aus den verbliebenen alle 
diejenigen gestrichen, deren A-Wert um mehr als 20 % von dem des Referenz- 
farbstoffs abweicht. Bei einem Einsatz des erfindungsgemafcen photochromen 
Gegenstandes unter stark wechselnden Belichtungsverhaltnissen, insbesbndere 
mit stark unterschiedlichen spektralen relativen Intensitaten im UV- und kurzwel- 
ligen Bereich, wie beispielsweise bei Brillenglasern, ist auch der UV max -Wert 
entscheidend. Das Verhaltnis der Intensitat der kurzwelligen Strahlung bei 360 
nm und 390 nm (l 360 /l39o) ist beispielsweise im Groftstadtsmog viei kleiner als im 
Hochgebirge. Wenn die erfindungsgematee neutralgraue Farbe nicht nur unter 
Normlicht, sondern auch unter diesen gegensatzlichen Bedingungen eingehalten 
werden soli,-- duff en die UV max -Werte um nicht mehr als 15 nm von dem des 
Referenzfarbstoffs abweichen. 

/ . . . 

Ausgehend von beispielsweise 100 photochromen Farbstoffen aus der Gruppe 
der Benzopyrane und hoherer, davon abgeleiteter annellierter Ringsysteme, \A/ie 
z.B. Naphthopyran-Farbstoffe, die einem Fachmann ohne weiteres zur Verfugung 
stehen, reduziert sich nach den vorhergehenden Kriterien - in Abhangigkeit von 
dem ausgewahlten Referenzfarbstoff bzw. Grundfarbstoff - die Zahl der zur 
Herstellung des erfindungsgemafcen neutralfarbenen, grauen Kunststoffgegen- 
stands weiteren zuzumischenden photochromen Farbstoffe regelmafeig auf 
weniger als ein Dutzend. Zur weiteren Eingrenzung der zur Erzielung eines 
erfindungsgemafcen photochromen Kunststoffgegenstandes notwendigen weite- 
ren photochromen Farbstoffe wird dann das Absorptionsspektrum des Referenz- 

> 

farbstoffs im voll aktivierten Zustand herangezogen, Physikalisch betrachtet hat 
ein ideal graues Glas eine uber den ganzen sichtbaren Spektralbereich von 380 
bis 780 nm hinweg konstante Absorption. Aufgrund der spektralen Hellempfind- 
lichkeit des menschlichen Auges ist dies jedoch unter physiologischer Sicht nicht 
erforderlich. Die Bereiche unterhalb von 430 nm und vor allem oberhalb von 680 
nm sind von untergeordneter Bedeutung. Zunachst werden die Wellenlangen 
bestimmt, in denen ein relatives Absorptionsminimum vorliegt. Dann werden aus 
der vorgenannt erstellten Tabelle die Farbstoffe mit entsprechenden VIS max - 
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Werten ausgewahlt, die geeignet sind, diese Absorptionslucke zu schlieGen; 1st 
nach den vorausgegangenen Einschrankungen die Auswahl zu klein, um einen 
exakt passenden Farbstoff zu finden, wird ein entsprechendes Farbstoffgemisch 
zum Ausfullen einer solchen Absorptionslucke verwendet. Die einzusetzende 
Konzentration liegt in der Summe bei etwa 25 bis 40 Gew.-% des Referenzfarb- 
stoffs. Fur die meisten Anwendungen, z.B. fur den Einsatz als Sonnenschutz- 
glaser in Brillen, liegt die fur eine ausreichende Eindunkelung notwendige Kon- 
zentration des Referenzfarbstoffs auSerhalb des Geltungsbereichs des Lambert- 
Beer'schen Gesetzes. 



Die fur die vorliegende Erfindung verwendbaren photochromen Verbindungen 
gehoren samtlich der Klasse der Benzopyrane und hoherer, davon abgeleiteter 
annellierter Ringsysteme, wie z.B. Naphthopyrane oder Fluorenopyrane, an. Fur 
den oberen Wellenlangenbereich sind es vor allem in 2,2-SteIlung aromatisch 
bzw. heteroaromatisch substituierte [2H]-Naphtho{ 1 ,2-b)-pyrane, fur denunteren 
Wellenlangenbereich in 3,3 -Steliung entsprechend substituierte [3H]-Naph- 
tho(2,1-b)-pyrane. Als langwellig absorbierende Farbstoff e, die als Referenzfarb- 
stoff bzw. Grundfarbstoff fungieren W max > 550 nm ), konnen beispielsweise die 
in PCT-DE 98/02820 beschriebenen Naphthopyrane und die in PCT/EP 99/05258 
beschriebenen!ndeno[2, 1 -f]naphtho[1 ,2-b]pyranderivateund/oderSpiro-9-fluore- 
no[1 ,2-b]py-randerivate verwendet werden. Als bevorzugte Beispiele hierfur 
konnen 

3, 1 3-Diphenyl-3-(4-diphenylaminophenyl)-1 3-hydroxy-6-methoxy-indeno[2, 1 -f]- 
naphtho[1 ,2-b]pyran, 

1 3-(2,5-Dimethylphenyl)-3-(4-diphenylaminophenyl)-1 3-hydroxy-6-methoxy- 
3-phenyl-indeno(2, 1 -f]-naphtho[ 1 ,2-b]pyran, 

13-(2,5-Dimethylphenyl)-3-(4-diphenylaminopheny!)-1 3-hydroxy-3-phenyi-inde- 
no[2,1-f]-naphtho[1,2-b]pyran, 

Spiro-9-fluoren-1 3'-[3-(4-dimethylaminophenyl)-6-methoxy-3-phenyl-indeno[2 / 1 - 
f]naphtho[1 ,2-b]pyran], 

Spiro-9-fluoren-1 3 W3-(4-dimethylaminophenyl)-3-phenyl-indeno[2, 1 -fjnaphtho- 
[1,2-b]pyran], 

Spiro-9-fluoren-1 3W3-(4-diphenylaminophenyl)-6-methoxy-3-phenyl-indeno[2, 1 - 
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f]naphtho[1 ,2-b]pyranL 

Spiro-9-fluoren-1 3M3-(4-diphenytaminophenyl)-3-phenyl-indeno[2, 1 -f]naphtho- 
[1,2-b]pyran], 

Spiro-9-fluoren-1 3'-{3-[4-(N-morpholinyl)phenyl]-6-methoxy-3-phenyl-indeno[2, 1 - 
f]naphtho[1 ,2-b]pyran}, 

Spiro-9-fluoren-1 3 / -{3-[4-{N-morpholinyl)phenyl]-3-phenyl-indeno[2, 1 -f]naphtho- 
[1,2-b]pyran}, 

Spiro-9-f!uoren-13'-{6-methoxy-3-phenyl-3-[4^ 
f]naphtho[1 ,2-b]pyran} und 

Spiro-9-fiuoren-1 3 / -{3-phenyl-3-[4-(N-piperidinyl)phenyl]-indeno[2 / 1 -f]naphtho- 
[1 ,2-b]pyran} angefuhrt werden. 

Als kurzerwellig absorbierehde photochrome Farbstoffe , die mit dem Grundfarb- 

stoff kornbiniert werden konnen, sind beispielsweise 

3-(4-Diphenylaminophenyi)-3-(2-ftuorphenyl)-3H-naphtho[2 / 1-b]pyran / 

3-(4-Dimethylaminophenyl)-3-(2-fluorphenyl)-3H-naphtho[2, 1 -b]pyran, 

3-(2-Fluorphenyl)-3-[4-(N-morpholinyl)phenyl]-3H-naphtho[2,1-b]pyran; 

3-{2-Fluorphenyl)-3-[4-(N-piperidinyl)phenyH-3H-naphtho[2,1-b]pyran, 

3-{4-Dimethylaminophenyl)-6-(N-morpholinyl)-3-phenyl-3H-naphtho[2,1-b]pyran, 

6-(N-Morpholinyl)-3-t4-(Nrmorpholinyl)phenyl]-3-phenyl-3H-naphtho[2, 1 -blpyran, 
6-(N-Morpholinyl)-3-phenyl-3-(4-(N-piperidinyl)phenyl]-3H-naphtho[2,1-b]pyran 
e-lN-Mo'rpholinyD-S-phenyl-S-^-IN-pyrrolidinyDphenyll-SH-naphthoUJ -blpyran, 
3-Phenyl-3-(2-fluorphenyl)-3H-naphtho[2,1 -blpyran, 
6-(N-Morpholinyl)-3 > 3-diphenyl-3H-naphtho[2 < 1 -blpyran 

und 

6-(N-Morpholinyl)-3-(4-methoxyphenyl)-3-phenyl-3H-naphtho[2,1 -blpyran 

- i 

geeignet. " 

Jedoch konnen auch die in US 5,753,1 46 und EP-A-0 562 915 beschriebenen 
Pyrane verwendet werden. Dabei ist es fur einen auf diesem Fachgebiet tatigen 
Durchschnittsfachmann gelaufig, geringe Mengen an photochromen Farbstoffen 
anderer Klassen, beispielsweise Oxazine oder Fulgide, wie z.B. die in US 
5,753,146 beschriebenen Oxazine, zuzugeben bzw. beizumischen, ohne den 
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Kern der vorliegenden Erfindung zu yerlassen. Weitere einsetzbare Oxazine 
W max > 600 nm) werden von der Fa. HCH James Robinson vertrieben. Fur 
Zwecke, bei denen keine Langzeitdauerbelastung auftritt oder dies nur eine 
untergeordnete Rolle spielt, konnen geringe Mengen an Fulgiden beigemischt 
werden, die beispielsweise von der Fa- Tokuyama angeboten werden, wobei 
deren /\ max -Wert 570 nm uberschreiten sollte. 

Wahrend die im Stand der Technik zur Bereitsteilung eines grauen Kunststoff- 
glases beschriebenen Angaben bzw. Maftnahmen ungenugend bzw. gar irrefuh- 
rend waren, fiihrt die vorgenannt beschriebene Vorgehensweise zu dem erfin- 
dungsgemafSen Gegenstand, einem tatsachlich neutralfarbenen grauen photo- 
chromen Kunststoffgegenstand, der sowohl wahrend der Eindunkelung als auch 
wahrend der Aufhellung nahezu vollig farbneutral bzw. grau bleibt. Etwaige 
geringfugige Korrekturen liegen dabei im Fachwissen eines Durchschnittfach- 
manns. 
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"Neutralfarbener grauer photochromer Kunststoffgegenstand" 



Anspruche 

* ■ 

1. Neutralfarbener grauer photochromer Kunststoffgegenstand, der darin 
eingebracht mindestens zwei unterschiedliche photochrome Farbzentren 
aus der Klasse der Benzopyrane und hdherer, davon abgeleiteter annellierter 
Ringsysteme umfafct, wobei der Gegenstand wahrend einer 15-minutigen 
Belichtung mit 50 klux bei 23°C gemaU prEN 8980 und einer 15-minutigen 

Aufhellung im Dunkeln nur Farborfe durchlauft, deren Buntheit C*<8 ist. 

i ■ . * • 

2. Kunststoffgegenstand nach Anspruch. 1, wobei die Buntheit der Farborte 
. C* <5 ist. 

> . i ' 

3. Kunststoffgegenstand nach Anspruch 1 oder 2, wobei der Farbort des 
Gegenstands nach einer 15-minutigen Belichtung mit 50 klux bei 23°C 
gemafc prEN 8980 einen C*-Wert <5 aufweist. 

4. Kunststoffgegenstand nach Anspruch 3, wobei der Farbort einen C*-Wert 
<3 aufweist. 

5. Kunststoffgegenstand nach einem der Anspruche 1 bis 4, wobei dessen 
spektrale Transmission im Bereich von 400 bis 650 nm im eingedunkelten 
Zustand nach 1 5-minutiger Belichtung mit 50 klux bei 23?C gemafc prEN 
8980 unter 25% liegt. 

6. Kunststoffgegenstand nach einem der Anspruche 1 bis 5, wobei dessen 
spektrale Transmission bei 700 nm im eingedunkelten Zustand nach 15- 
minutiger Belichtung mit 50 klux bei 23°C gemaS prEN 8980 unter 50% 

, r 

liegt. 



I 
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7. Kunststoffgegenstand nach einem der Anspruche 1 bis 6, wobei dessen 
spektrale Transmission nach V M im desaktivierten Zustand bei 2 mm Materi- 
alstarke ohne Entspiegelung uber 80% liegt. 

5 8. Kunststoffgegenstand nach einem der Anspruche 1 bis 7, der ein Brillenglas 

ist. 
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